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1. はじめに 
永久磁石の活用は，自動車，IT，家電，産業，医療，環境・
エネルギーなどの現代社会の様々な分野に及んでいる．現行
の永久磁石の中で最も強力とされているネオジム–鉄–ボロン
（Nd2Fe14B）合金を主相とするネオジム磁石は，小型軽量で高
効率なモーター用永久磁石として活用され、省エネルギー化
および二酸化炭素排出量削減化に貢献している．近年，ハイ
ブリッド自動車，電気自動車，風力発電機などで用いられ，
その需要は拡大傾向にある．ネオジム磁石は自動車用，発電
機用などの高温（100~200 °C）条件下で使用する場合，磁気特
性の劣化を防ぐために重希土類元素のジスプロジウム（Dy）
の添加が必須となっている．しかしながら，Dy は希土類鉱石
中の含有量が少なく，原産地が中国にほぼ限定されているた
め，次世代自動車等の需要拡大に対し，Dy の供給不足が起こ
ることが懸念されている．そのため，稀少金属である Dy を使
用せず，耐熱性を持った高い磁力（最大エネルギー積，(BH)max）
を持つ永久磁石材料の開発が求められている [1]． 
Dy を使用しない高効率磁石の候補として異方性ナノコンポ
ジット磁石が提案されている．Fig. 1(a)に示すように，磁化容
易軸を一方向に制御した状態で，高い異性磁界（HA）を持つ
硬磁性相と高い飽和磁化（Ms）を持つ軟磁性相の 2 つの異な
る磁性相をナノメートル・オーダーで複合化する．そして，
両相間を磁気的に結合（交換結合）させることにより，高い
(BH)max を発現させる．異方性ナノコンポジット磁石の可能性
検討のために，Fig. 1(b)に示すように，層構造を容易に制御で
きる積層薄膜試料が用いられる．これまで，硬磁性層として
Nd2Fe14B 合金，軟磁性層として鉄・コバルト（Fe-Co）合金を
用いた多層膜において，膜面内方向に異方性を持つナノコン 
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Fig. 1  Structure models of (a) anisotropy nanocomposite magnet and (b) 
thin film magnet. 
ポジット磁石の作製に成功し，製品化されている焼結磁石の
440 kJ/m3を超える(BH)max値の 486 kJ/m3が得られたと報告さ
れている [2]． 
ナノコンポジット磁石の硬磁性相の材料の候補として希
土類金属のサマリウム（Sm）と 3d 強磁性遷移金属のコバル
ト（Co）の原子組成比が 1：5 のサマリウム・コバルト（SmCo5）
規則合金があげられる．SmCo5 は，単相としての(BH)max は
Nd2Fe14B よりも低いが，HA が 352 kOe と高いため（Nd2Fe14B: 
67 kOe），ナノコンポジット磁石の硬磁性相として用いるこ
とによって高い(BH)max が期待できると考えられている．また，
キュリー温度: Tc（磁化がゼロになる温度）が 727 °C と高い
ため（Nd2Fe14B: 313 °C），耐熱性についても期待されている 
[3,4]．これまでに SmCo5と Fe-Co を用いた多層膜ナノコンポ
ジット磁石を作製し，SmCo5 単相磁石の理論値 227 kJ/m3 を
超えた 259 kJ/m3 という高い(BH)max が実現されている [5]．
原子レベルでの構造制御が必要な材料を議論する場合，正確
に材料構造を把握し，基本物性を発揮させることが重要にな
る．そこで，薄膜の結晶構造と結晶方位を制御可能なエピタ
キシャル成長技術の活用が有効であると考えられる． 
本研究では，SmCo5合金の磁化容易軸である c 軸が膜面内
に向くことが期待されるクロム（Cr）下地層および膜面直に
向くことが期待される銅（Cu）下地層を用いて磁化容易軸の
向きが制御されたエピタキシャル SmCo5 規則合金薄膜の形
成を試みた．また，SmCo5 規則合金の Co サイトを Co とは
異なる 3d 強磁性遷移金属であるニッケル（Ni）および Fe で
置換した SmFe5および SmNi5 規則合金の形成を試み，Co サ
イトの原子置換が RT5規則合金（R = Sm, T = Co, Ni, Fe）の形
成に及ぼす効果について調べた． 
2. 実験方法 
薄膜試料の作製には，超高真空分子線エピタキシー装置
を用いた．基板として，(100)，(110)，および(111)面の酸化 
Table 1  Crystal structure and order degree (S) of RT5 alloy films 
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Fig. 2  (a)–(d) RHEED patterns observed during formation of (a) SmCo5 (b) SmCo4Ni, (c) SmCoNi4, and (d) SmNi5 films on Cr (100) underlayers at 500 °C. The 
film thickness are (a-1)–(d-1) 5 and (a-2)–(d-2) 20 nm. The incident electron beam is parallel to Cr[011] (|| MgO[001]). 
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Fig. 3  Schematic diagrams of RHEED patterns simulated for (112
_
0) surfaces with (a) R2T17, (b) RT5 (c) R2T7 and (d) RT3 structures simulated by using 
the lattice constants of bulk SmCo5 crystals [6]. The incident electron beam is parallel to (a-1)–(d-1) [0001] or (a-2)–(d-2) [11
_
00]. The schematic diagrams 
of (a-3)–(d-3) are drawn by overlapping (a-1)–(d-1) and (a-2)–(d-2), respectively. 
マグネシウム（MgO）単結晶基板を用い，それぞれの基板上
に 20 nm 厚の Cr(100)，Cr(211)，および Cu(111)下地層をヘテ
ロエピタキシャル成長させた．下地層上に R（Sm）と T（Co，
Fe，Ni，Co80Ni20，Co20Ni80）を同時蒸着することにより，20 nm
厚の合金膜を形成した．形成中の表面構造を反射高速電子回
折（RHEED）装置によりその場観察した．膜構造解析には X
線回折（XRD）装置を用いた．合金の組成分析にはエネルギ
ー分散型蛍光 X 線分析（EDX）装置を用いた．作製した薄膜
の磁化曲線測定は，試料振動型磁力計（VSM）を用いた． 
3. エピタキシャル RT5規則合金薄膜の形成 
Sm17Co83，Sm17Fe83，およびSm17Ni83合金膜をCr(100)，Cr(211)，
および Cu(111)下地層上に形成し，膜成長機構および膜構造を
調べた．RHEED および XRD 法により調べた構造解析結果を
Table 1 にまとめる．Cr(100)下地層上において，c 軸が面内方
向において直交した関係を持つ双結晶のエピタキシャル
RT5(112
_
0)規則合金膜が得られた．Cr(211)下地層上において，c
軸が膜面内方向の単結晶のエピタキシャル RT5(11
_
00)規則合金
膜が得られた．Cu(111)下地層上において，c 軸が面直に向き，
互いに 30°回転した方位関係を持つ双結晶のエピタキシャル
RT5(0001)規則合金膜が得られた．Cu(111)下地層上に形成した
合金膜において，下地層の Cu 原子が合金膜へ拡散し，
Sm(Co,Cu)5，Sm(Ni,Cu)5，および Sm(Fe,Cu)5規則相が形成され
ていることが分かった．Cu 原子の拡散が規則相の形成を安定
化させる傾向が認められた．合金中の成分原子（R，T）の配
列の規則性の度合を表すパラメーターである長距離規則度
（S）を算出した．これを Table 1 に示す．Sm17Ni83 > Sm17Co83 
> Sm17Fe83の順でRT5構造への規則化が起こりやすい傾向が認
められた． 
4. Co サイトの Ni 原子の部分置換が 
SmCo5規則合金薄膜の形成に及ぼす影響 
Ni 原子が RT5 規則相の形成に及ぼす効果について詳細に
調べるために，SmCo5，SmNi5 合金に加えて T サイトに Co
とNiの両方が入った SmCo4Ni，SmCoNi4合金膜を作製した． 
c 軸が面内を向くことが期待される Cr(100)下地層を用い
て，エピタキシャル規則合金膜の形成を試みた．ここでは，
膜形成時の基板温度を 500 °C に固定し，組成の異なる合金膜
の比較を行なった． 
Fig. 2(a)–(d)に Cr(100)単結晶下地層上に基板温度 500 °C で
形成した膜形成中の SmCo5，SmCo4Ni，SmCoNi4，および
SmNi5 合金膜の RHEED パターンを示す．いずれの場合にお
いても，逆格子点を示す同様な回折パターンが現れており，
膜がエピタキシャル成長していることが分かる．Fig. 3 に RT5
型構造の合金および RT5型構造と類似した六方晶構造の R2T17，
R2T7，RT3型構造の合金の(112
_
0)結晶表面に電子線を入射した際 
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Fig. 4  Schematic diagram of crystallographic orientation relationships of 
the SmCo5(112
_
0) crystals with respect to Cr(100) crystal. 
に得られる回折パターンのシミュレーション結果を示す．Fig. 2
に示した RHEED パターンは，RT5合金の(112
_
0)表面に対して電
子線を[0001]および[11
_
00]方向と平行に入射することにより得
られるパターン（Fig. 3(b-1)，(b-2)）を重畳させたもの（Fig. 3(b-3)）
に対応している．このことから，エピタキシャル RT5(112
_
0)合金
薄膜が形成されていることが分かった．RHEED 解析により決
定したエピタキシャル方位関係は以下の通りである． 
RT5(112
_
0)[0001] || [0001] || Cr(100)[011]   (Type A) 
RT5(112
_
0)[0001] || [11
_
00] || Cr(100)[011]   (Type B) 
Fig. 4 の模式図に示すように，互いの c 軸が面内方向において直
交した関係を持つ双結晶として形成されていることがわかる． 
Fig. 5 に合金膜の面外XRD パターンを示す．いずれの膜におい
ても，MgO 基板および Cr 下地層からの反射に加え，RT5(112
_
0)
およびRT5(224
_
0)基本反射が観察されている．Ni/Co 組成が増加す
るにつれて，RT5(112
_
0)基本反射の強度が強くなる傾向が認められ
た．Fig. 6 にXRD の散乱ベクトルがCr[011]（|| MgO[001]）方向
と平行になるように測定した面内XRD パターンを示す．Type A
の方位関係を持つ結晶からの RT5(0002)基本反射と RT5(0001)
超格子反射，およびType Bの結晶からのRT5(11
_
00)，RT5(22
_
00)，
RT5(33
_
00)基本反射が現れており，RHEED 解析により決定した
結晶方位関係を確認できる．いずれの組成の合金膜においても，
RT5(0001)超格子反射が現れていることから，RT5(112
_
0)規則相
が形成されていることが分かる．RT5(0001)超格子反射と
RT5(0002)基本反射の強度比を比較することにより，S を算出し
た．XRD 反射強度（I）は，構造因子とその複素共役との積（FF*），
ローレンツ因子（L），および，吸収因子（A）に比例する [7]. 
なお強度比較において影響が小さい温度因子は省略している．
RT5(0002)反射に対する RT5(0001)反射の強度比は， 
 I0001/I0002 = (FF*LA)0001/(FF*LA)0002 (1) 
で表せる．F0001および F0002は， 
 F0001 = S[fSm–{(1–x/5)fCo+(x/5)fNi}] (2) 
 F0002 = fSm+5{(1–x/5)fCo+(x/5)fNi} (3) 
であり [8]，fSm，fCo，fNi は，それぞれ，Sm，Co，Ni の原子
散乱因子である．したがって，式 2 および式 3 を式 1 へ代入 
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Fig. 5  Out-of-plane XRD patterns of (a) SmCo5, (b) SmCo4Ni, (c) 
SmCoNi4, and (d) SmNi5 films of 20 nm thickness deposited on Cr(100) 
underlayers at 500 °C. 
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Fig. 6  In-plane XRD patterns of (a) SmCo5, (b) SmCo4Ni, (c) SmCoNi4, 
and (d) SmNi5 films of 20 nm thickness deposited on Cr(100) 
underlayers at 500 °C. The scattering vector of in-plane XRD is parallel 
to Cr[011] (|| MgO[001]). 
することにより， 
 S = (I0001/I0002) 
 ×[[fSm+5{(1–x/5)fCo+(x/5)fNi}](LA)1/2]0002 
 / [[fSm–{(1–x/5)fCo+(x/5)fNi} ](LA)1/2]0001 (4) 
が得られる．Fig 6 の面内 XRD データおよび式 4 から算出
した SmCo5，SmCo4Ni，SmCoNi4，SmNi5 合金膜の S は，そ
れぞれ，0.6，0.7，0.8，0.9 であった．Ni/Co 組成の増加に
伴い，規則化が促進されていることが分かる． 
次に，基板温度を 100 から 500 °C の間で変化させ，膜成
長と膜構造に及ぼす影響について調べた．Fig. 7 に Cr 下地
層上において，膜形成中に観察を行った RHEED パターン
を示す．SmCo5，SmCo4Ni，SmCoNi4 および SmNi5 膜は，そ
れぞれ，400，400，300，300 °C 以上で膜がエピタキシャル
成長していることが分かった．このことは，Ni/Co 組成の増
加に伴い，結晶化温度が下がったことを示している．また，
基板温度の上昇および Ni/Co 組成の増加に伴い，より鮮明
な回折パターンが観察され，結晶化が促進されていること
が分かる．Fig. 8 に S の基板温度依存性を示す．基板温度の
上昇および Ni/Co 組成の増加に伴い，規則度が向上してい
る．Co サイトを Ni 原子で置換することにより，RT5 規則相
形成が促進されることが明らかになった． 
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Fig. 7  RHEED patterns observed during formation of (a) SmCo5, (b) SmCo4Ni, (c) SmCoNi4, and (d) SmNi5 films on Cr(100) underlayers at (a-1)–(d-1) 
100, (a-2)–(d-2) 200, (a-3)–(d-3) 300, (a-4)–(d-4) 400, and (a-5)–(d-5) 500 °C. The incident electron beam is parallel to Cr[011] (|| MgO[001]). 
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Fig. 8  S values measured for Sm(Co,Ni)5(112
_
0) films 
5. まとめ 
本研究では，エピタキシャル成長技術を用い，磁界容易軸
（c 軸）が制御された SmCo5 規則合金膜の形成を試み，その
構造および磁気特性の解析を行なった．Cr および Cu 下地層
を用いることで，c 軸が面内および面直方向のエピタキシャ
ル RT5規則合金膜の形成が確認された．また，SmCo5 規則合
金のCoサイトをCuもしくはNi原子で置換することにより，
規則相の形成が促進されることが明らかになった．これらの
磁化容易軸の制御および規則合金の形成に関する解析結果
は，異方性ナノコンポジット磁石の実現に繋がる重要な知見
であると考えられる． 
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